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Abstract:Syntheticaragonite-strontianitesolid-solutionsampleshavebeenstudiedusingdispersive
InfraredandFouriertransformRamanspectroscopy.Besidestheend-members,ninesampleswhose
rangeof compositioncoversevenIyfromCaO.9SrOICOJto CaOISrO.9COjwereanalysed.Carbonate
anioninternalmodesareexaminedin detailby meansof band-shapeanalysisandcomponentfitting
procedures.Positionaldisorderinducedbytherandomcationicsubstitutiondeterminesstrongincreases
of thehalfwidthin severalvibrationalbands.Resultsobtainedfor thedoublydegeneratedmodes
(antisymmetricstretchingandbending,v3andv4)revealthepresenceof threecomponentseitherin
theInfraredantisymmetricstretchingbandaswellin theRamanantisymmetricbendingbandoThese
findingsareinterpretedintermsofanovertone2v4inpossibleFermiresonancewiththecorresponding
vj fundamentalin theInfraredspectra,andthepresenceof a Davidov(factorgroup)splittingin the
FT-Ramanv4bandoLatticemodesin theFT- Ramanspectrademonstrateweakercohesionbetween
thecation/carbonate/cationlayersin aragonite(sinth}thanin strontianite(sinth}.
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Resumen:El presentetrabajoabordael estudiomediantespectroscopíavibracional(Infrarrojo
dispersivoy RamanportransformadadeFourier)deunaseriedemuestrasintéticasde la solución
sólidaaragonito-estroncianita.Ademásdelosdosmiembrosextremos,onanalizadasnuevemuestras
intermediascuyascomposicionesvaríande modouniformeentreCa09SrO.¡COjy CaO¡Sr09CO)"Se
realizaun examendetalladode los modosinternosdelanióncarbonatoempleandoel análisisdel
perfildelasbandasy el subsecuenteajustedelosdistintoscomponentes.La incorporaciónaleatoria
delsegundocatióngeneravisiblesfenómenosdedesordenposicionalconel consecuenteincremento
(hastacasiduplicarse)delasemianchuradeciertasbandasvibracionales.Departicularinterésonlos
resultadosobtenidosenlosmodosdoblementedegenerados(tensióny flexiónantisimétricas,vj y v4)
conla aparicióndetrescomponentesnlabandadetensiónenel espectroinfrarrojoy otrostresen
.Autorparacorrespondencia
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la banda de f]exión del espectroRaman, asignadosrespectivamentea un sobretonodel modo de
f]exión en posible resonanciade Fermi con el fundamentalde tensióny a una escisión Davidov. El
análisis de las bajas frecuenciasde los espectrosRaman-TF es reveladorde una cohesiónentre las
capascatión/carbonato/cationmásdébil en el aragonito(sint}que en la estroncianita(sint}.
Palabras clave: Infrarrojo, Raman,Aragonito,Estroncianita,Espectroscopíavibracional
Introducción
En la naturaleza,los dospolimorfosmás
importantesdel carbonatode calcio (calcita,
romboédricoyaragonito,rómbico)raravezse
encuentranen estadopuro. Ambas formas
cristalinasadmitensubstitucionescatiónicas
que puedenconformaruna soluciónsólida.
Esta soluciónsólidaes interesantedesdedi-
versospuntosde vista.Por ejemplo,desdeel
puntodevistageoquímico,sehacomprobado
(Plummer&Busenberg,]987)quela introduc-
cióndepequeñascantidadesdeestroncio('"0.6
moles%)ene]aragonitoincrementalaestabili-
daddel sólido.Así mismo,la estabilidadela
estroncianitasevereforzadaconla sustitución
delestroncioporcalcioen,aproximadamente,
] 2.5 moles%. Además, parece ser
energéticamentemásfácil introducirion cal-
cio (máspequeño)en]a redde estroncianita
queion estroncioenel aragonito.Estosdatos,
obtenidossobre muestrassintéticas,se ven
ava]adosanalíticamentepor ]a composición
habitualdearagonitosy estroncianitasnatura-
les:enlosprimeros,elcontenidoenestronciono
sueleexcederel ]-2mo]%(Morse&Mackenzie,
]990),mientrasenlasestroncianitasenconte-
nido en calcio puedealcanzarhastae] 25-30
mol% (Speer,]983).Es interesantesubrayarel
hechodequelosaragonitosmarinoshabituales,
cuyocontenidoenestronciosueleserde'" ]
mol% (Kinsman&Holland, ]969), proceden
EsteartículoestádedicadoalamemoriadeLucienne
Couture,enelcincuentaniversariodelapublicación
de su extraordinariotrabajo"Étudedesspectresde
vibrationsde monocristauxioniques"A/1fw!esde
Phvsique.12eSérie,t.2 (Janvier-Février1947),5-94
deaguasmadrescuyaconcentraciónendicho
ionrelativaaladel ioncalcioes,aproximada-
mente,unas]2 vecesinferior (Weber,1973)
Latetmoquímicadelasoluciónsólidahasido
estudiadaporCaseyetal. (1996),quienescalcu-
lanunaentropíademezclamuypequeñao nula,
consistentecon la existenciade una solución
regular.El interésdelasprediccionestermodiná-
micassobreestesistema,vamásalládelopura-
menteacadémico.Porejemplo,enel accidente
nucleardeChemobyl,unos37.500km2fueron
contaminadospormaterialradioactivo(Lukashev,
1993)incluyendo90Sr.Hastaun 70% de este
elementohapodidofijarseenelsuelotrasreaccio-
narconloscarbonatosdelmedio.Porotraparte,la
relaciónSr:Caenlosaragonitoscoralinosesem-
pleadaparadeterminarlatemperaturadelasuper-
ficiemarinaenreconstruccionespaleoclimáticas
(DeVilliersetal.,1994).Numerososautoreshan
documenta<Nunarelacióninversaentrelatempe-
raturadelmediomarinoy lacapturadeestroncio
porlosaragonitoscoralinos(Weber,1973;Smith
etal., ]979).
Desdeelpuntodevistadelaespectroscopía
vibracional,sonnumerososlos estudiosrefe-
rentesacarbonatospuros.Traslamuycitaday
ampliarevisióndeWhite(1974),sehanpubli-
cadoalgunascoleccionesdeespectrosdecarbo-
natossimples,comoladeHerrnanetal. (1987)
empleandomicrosondaRamanolamásreciente
deColeyshawetal. (1994)mostrandoespectros
Raman mediantetransformadade Fourier
(Raman,-TF) deunconjuntoimportantedemine-
rales.Sonalgomásescasoslostrabajosreferen-
tesacarbonatosdobles(McMillan&Hofmeister,
1988)o bienacarbonatoscondiferentesgrados
de impurezas.Con posterioridadal ya clásico
trabajodeAdlery Kerr(1963),dondesepresen-
tabanlosespectrosinfrarrojo(IR)deunadocena
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decarbonatosnaturalessimplesydobles,Scheetz
y White(1977)publicaronundetalladoestudio
vibracional(Ramane IR) sobrecarbonatos
alcalinotérreosdoblesdeorigennaturalqueno
incluye,sinembargo,ningunaespeciequecon-
tengaestroncio.Además,de las seisespecies
estudiadasólouna,la alstonita[CaBa(COj)2]'
es rómbicay podríaconsiderarsesimilara las
muestrasalasqueserefiereelpresentetrabajo.
Gil etal.(1991)hanempleadoIR mediantetrans-
formadadeFourier(IR-TF) paraestudiardiver-
soscarbonatosalcalinotérreosenlosquela im-
purezafundamentaleraelhierro.Bóttcheretal.,
(1992,1993,1995),porsuparte,hanpublicado
unainteresanteseriede artículosreferentesal
estudiomediantespectroscopíaIR-TF decar-
bonatosromboédricosalcalinotérreos,MgCO,
y CaCO" conteniendo como cationes
impurificantesotrosionesdivalentescomoFe2+,
Mn2+,Co2+oCd2+.Setrataentodosloscasosde
muestras de origen natural y el estudio
espectroscópicoseorientaa su aplicacióna la
geotermometría.El mismogrupohapublicado
recientemente(Bóttcher&Reutel,1996)loses-
pectrosIR-TF y Ramandelcarbonatodoble(X-
Na2Ca(CO)2'No existen,sin embargo,según
nuestroconocimiento,estudiosespectroscópicos
similaresreferidosacarbonatosrómbicos.Ade-
más,y salvoen el ya mencionadotrabajode
Coleyshawetal. (1994),enningúncasoseha
empleadolaespectroscopíaRaman-TF.
El presentetrabajoabordaun estudiome-
dianteespectroscopíaIR (dispersiva)y Raman-
TF deunaseriedemuestrasintéticas,obtenidas
medianteprecipitación,de la soluciónsólida
aragonito-estroncianita.Apartedelosdostérmi-
nos extremos,se estudiannuevemuestrasde
composicionesintermediasquecubrenlasfrac-
cionesmolaresO.I a 0.9 del segundocation
alcalinotérreo.
Experimental
Lasmuestraseprepararondeacuerdocon
el procedimientodescrito por Plummer y
Busenberg(1987).Brevemente,paralasíntesis
dearagonitos(i.e.,productosen los cualesla
fracciónmolardecalcio,XCa'tomavaloresentre
I y0.5)separtiódeunadisoluciónbaseforma-
daporNaCI 0.43M, MgCI20.078M Y CaCI2
O.10M ala queseañadierondiversascantida-
desdeSrCI2deformaquesufracciónmolar,XSr'
fuera0.1,0.2,0.3,0.4 ó 0.5.La disoluciónse
calentóhasta76:t0.5°C y, manteniéndosecon
vigorosaagitaciónadichatemperatura,seaña-
dió gotaa gotala cantidadestequiométricade
carbonatomedianteunadisolucióndeNa2CO,
0.75M. Completadala precipitación,la sus-
pensiónsemantuvoa la temperaturadereac-
ción y bajo agitaciónduranteuna hora. La
presenciadeNaCI yMgCI2,asícomolatempe-
raturadereacciónde76DCsonnecesariaspara
inhibirlaprecipitacióndecalcita(Bishoff,1968).
La obtencióndeestroncianitas(i.e.,productos
enloscualeslafracciónmolardeestroncio,XSr'
tomavaloresentreI y 0.5)sellevó a cabode
modoidéntico,salvoquela concentraciónini-
cialdeSrCl2fuedesólo0.05M, ajustándosea
estevalor las cantidadesde CaCI2y Na2CO,
utilizadas.Los precipitadossesepararonme-
diantefiltración,siendolavadosrepetidamente
conaguadesionizadahastalatotaleliminación
delioncloruro(noreacciónconAgNO). Des-
pués, se lavaronuna vez con acetonay se
secaronenestufaconvencionala 110°Cduran-
te,al menos,24 horas.
La composiciónquímicade los sólidosse
determinódisolviendounapequeñapartedelos
mismosen HCI a aproximadamente60 °C y
analizandoposteriormenteloscationesmediante
espectrofotometríade absorciónatómica.El
errormáximorespectoa la estequiometríaes-
peradanuncasuperóel 5%. La purezade las
muestras econfirmómediantedifracciónde
RayosX, realizandobarridosa unavelocidad
de 0.020S.I (28) con radiaciónCu-Ka y em-
pleandoSilicio comopatróninterno.En todos
loscasosseobtuvounaúnicafase,cuyoespa-
ciadocorrespondientealplano[1I 1]evolucio-
na linealmente respecto al contenido de
estroncio,segúnseapreciaenlaFigura l. Este
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comportamientoescoincidenteconlosdatos
ofrecidosporCaseyetal.,(1996).
LosespectrosRaman-TFfueronexcitadosa
1064nmempleandounláserNd:YAG Y un
sistemaBrukerIFS66conunaccesorioRaman
FRA 106.Lapotenciadellásersefijóa70mW
yseacumularon1000espectrosconunaresolu-
ciónde2cm'l.Laprecisiónenelnúmerodeonda
fuemejorqueI cm'..LosespectrosIR seobtu-
vieronenunespectrofotómetrodispersivode
doblehazPhilipsPyeUnicamPU-9512.Cada
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Figura 1.Espaciadodelplano[111]enalgu-
nasmuestrasde la serie,
espectroseregistrómedianteacumulaciónde
cinco barridosentre2000y 300 cm-I, a una
velocidade90cm-.min-I.Entalescondiciones,
laprecisiónexperimentalesde I cm-l.La exac-
tituddelnúmerodeondasecomprobómediante
la mezclaindeno/aIcanfor/ciclohexanona.L
preparacióndelasmuestrasellevóacabodel
modotradicional(pastilIadeKBr deunos200
mg)empleandounaconcentracióndemuestra
del0.5- 1%(w/w).La representacióngráficade
losespectrosy todoel tratamientomatemático
necesariode los mismosseha llevadoa cabo
empleandoel softwarecomercialGRAMS/32("
deGalacticIndustries.Salvoexpresaindicación,
nosehanrealizadosuavizadosnicambiosenlas
líneasde base.Todaslas figurasdel presente
trabajocorrespondenaespectrosnormalizadosa
unáreaunidad.
Resultados
Modosinternosdelanión carbonato
Antesdeentrarenla descripcióndelosha-
llazgosexperimentales,convienerecordarelaná-
lisis del grupofactorparael aragonitoy la
estroncianitaque,aunqueconocido(Bhagavantam
&Venkatarayudu,1939;Couture,1947),deberá
serempleadovariasvecesa lo largodeladiscu-
sióndelpresentetrabajo.La Tabla I ofreceel
resultadodelanálisisdelgrupofactor.
Tabla 1.Análisisdelgrupofactorparaelanióncarbonatoenestructurastipoaragonito(Pmcll,
DJ'I16).AdaptadodeCouture(I 947)Y White(1974).
Simetrialibre Simetriadeldominio Grupo factor Actividad
DJh Cs DJh
A" Raman
VI A,' ............ EJg Raman
ATs(a.)] E,u InfI-alTojo
V2 A]" E]u InfI-aITojo
B" Raman
V3 E'-/.... E]g Raman
A"[a(a.)] A,u Inactiva
V4 El/' EJ" InfI-alTojo
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a) TensiónsimétricaVI (A)
LaFigura2ofrecestemodovibracional
enlosespectrosRaman-TFeIR deloselemen-
""
Aragonito Estroncianita
1100 1090 1080
cm-1
10601070
1;
Aragonito Estroncianita
1100 1090 1080
cm-1
1070 1060
Figura 2. Bandade tensiónsimétrieadel
anióncarbonato.La bandacentralcorrespondea
la muestraequimolar,Cao5SrO.,CO).Arriba:es-
pectrosRaman-TF.Abajo:espectrosIR.
toscentralyextremosdelaserie.Los números
de onda obtenidospara el aragonito y la
estroncianitasintéticos(IR: ]086.3y 1073.7;
Raman-TF: ]085.7y]072.0cm'l)secorrespon-
den bien con lo previamente reportado
(Huang&Kerr, ]960; Griffith, ]969 Y 1970;
Whyte,]974;Hermanetal., ]987;Coleyshaw
el al., 1994).Las bandasIR de los elementos
extremospresentanunanotableasimetríahacia
los númerosdeondainferiores.Tal asimetría
noesperceptible,sinembargo,enel elemento
centralni enlasbandasRaman-TF. La presen-
cia de unaescisiónDavidovpodríaofrecerse
comoposibleexplicaciónparaestaasimetría
claramenteobservableen losespectrosIR, ya
que el análisisteórico (Tabla 1) prevédos
componentesactivosenIR consimetríasB/uy
B2uprocedentesdel modoVI (A) del anión
libre.Fenómenosdeacoplamientovibracional
entregruposcarbonatode capasadyacentes
podrían,igualmente,serresponsablesde esta
asimetríamarcada.El desordenintroducidopor
lapresenciadeunsegundocatión,máximoen
la muestraequimolar,podría dificultar este
acoplamientoexplicando,detalmodo,lasime-
tríadela bandaprocedentededichamuestra.
Esposiblecorrelacionarelnúmerodeonda
del modoVI (A) conel poderpolarizantedel
catión,taly comolo definenBrookery Bredig
(1973).Empleandocomo radios iónicos los
listadosporEvans(1993),con la salvedadde
utilizarloscorrespondientesalnúmerodecoor-
dinación8,probablementemásrealistaqueel6
paraestructurastipo aragonito,los resultados
obtenidosereflejanenlaFigura3.Al igualque
lo reportadoporBrookery Bredig(1973)para
nitratosde metalesmonovalentesen estado
fundido,el númerodeondacorrespondienteal
modovI (A) disminuyealdisminuirelpoder
polarizante.En el casode los carbonatosaquí
estudiados,sinembargo,noesposibleincluir
en la mismalínearectaa la cerusita,PbCO"
tambiéndeestructuraaragoníticacuyo modo
detensiónsimétrica parecennuestrosespec-
tros IR a ]052 cm,l a pesarde queel poder
polarizantedelionPb2+esconsiderablemente
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alto[2.08eVo(A).1/2]. La razóndedicha
discrepanciapudieraresidirenelhechodeque
los enlacesentrelos ionesplomoy los iones
carbonatonosonenlacesiónicospuros,dadala
granpolarizabilidad elionplomo,hechoque,
además,podríajustificar la estructuracasi la-
minardelacerusitacomohasidodiscutidopor
Couture(1947).
La Figura4A muestralarepresentacióndel
númerodeondadeaparicióndelmodov¡(A)
frentea la composiciónde las muestras.Es
evidentela linealidaddelcomportamiento,lo
quepruebaquelasmuestrasdecomposiciones
mixtas son fases únicas con un cambio
composicionalmonótono,esdecir,formando
unasoluciónregularconformepredicela ter-
modinámica(Caseyel al., 1996).Los resulta-
dosnuméricosde las correspondientesregre-
sioneslineales,seofrecenen la Tabla2. En
amboscasos,los ajustessonexcelentesy po-
dríanemplearsecon finalidadesanalíticasen
muestrasemejantes.
La Figura 4 B ofrecela evoluciónde las
semianchurasdelabanda.Seobserva,tantoen
el casodeIR comoenel delRaman-TF, un
progresivoensanchamientoquealcanzasu
máximo,casiduplicándoser spectoalvalorde
los extremos,en la muestradecomposición
-; 1083
2-
.; 1080 ..
'0
.¡¡;
¿: 1077
1074
1089
A
1071
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
FracciónmolardeSr+
Poderpolarizante
Figura 3. Númerodeondadeaparicióndel
modode tensiónsimétricadel anióncarbonato
en los espectrosIR en función del poder
polarizantedelcatión,expresadoeneVo(Á) .112
Figura4, (A) Númerodeondadeaparición
delmododetensiónsimétricadelanióncarbona-
to en los espectrosIR (o) y Raman-TF(.) en
funciónde la fracciónmolardeestroncioen el
sólido.(B) Semianchurasde las bandascorres-
pondientes.Igualsimbologíaqueenlafigura4A.
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media.Esteensanchamiento,queyahasido
reportadoenespectrosRamandecarbonatos
dobles(Sheetz&White,]977)Yestudiadocon
detenimientoporBischoffetal., (1985)en
carbonatosromboédricos,obedeceaunfenó-
menodedesordenposicionalinducidoporla
presenciadedoscationesdistintosituadosal
azar.
r,
b)Flexiónfueradelplano,V2 (A')
En el espectroRaman-TF delaragonito
sintético,estemodoaparececomounamuy
pequeñabanda(0.3%delaintensidadintegrada
delabandaVI)situada853cm'l.Nolohemos
detectadoenningunaotramuestradelaserie,
incluyendoel términoestroncianÍtico,porlo
.quelosresultadosqueseofrecenacontinuación
correspondenxclusivamentea spectrosIR.
La Figura5A muestral regióndeinterésen
espectrosde los extremosy el componente
centraldelaserie.Seaprecia,enprimerlugar,
unmuydiscretodesplazamientodelnúmerode
ondadelmáximo,quepasade858cm'lenel
aragonito(sint}*a856.5cm'lenlaestroncianita
(sint).La escasasensibilidade estemodo
normaldevibraciónfrentea la substitución
catiónica,escaracterísticadelos carbonatos
rómbicosylosdiferenciadeloscorrespondien-
tesromboédricosenlosquelaflexiónfueradel
planoesfuertemented pendiented lcatiónen
presencia,yaqueéstesesitúaenlaestructura
cristalina lo largodelmismoejequeocupa,
perpendicularmente,el anióncarbonatoque,
duranteestavibración,semuevecontraelcatión.
En relaciónadatospreviosenlaliteratura,es
constatableel altogradode dispersiónque
ofrecenlos resultadospublicados.Parael
aragonito,valoresde870y875cm,l(aparente
doblete)sonreportadosporHuangyKerr(1960),
mientrasDonohueet al. (1971)ofrecenun
* Paraevitar confusionescon los correspondientes
mineralesy siguiendolasrecomendacionesdelaIMA [Bol.
SocoEsp.Miner., 19(1996),183].losproductossintéticos
estudiados en el presente trabajo se denotan como
aragonito(sint}yestroncianita(sint}.
900
900
A
"
\
880 860
cm-l
840
B
880 860
cm-l
840
Figura5. (A) BandaIR correspondientea la
flexiónfueradel planodelanióncarbonato.La
bandamásanchacorrespondeal aragonito(sint),
la bandadiscontínuala muestraequimolary la
bandamásestrecha la estroncianita(sint).(B)
Resultadodelajustedebandasenel espectroIR
dela muestraequimolar.De arribahaciaabajo:
espectroexperimental,espectroajustado,compo-
nentesy residual.
]63
820
820
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Tabla 2.Resultadosnuméricosdelosanálisisderegresión.Número.deondadeaparicióndel
modovI frentealacomposicióndelasmuestrasexpresadacomofracciónmolardeSr2+.Ordenada:
cm-l.Pendiente:cm-l.fracciónmolardeSr2+.ES.: errorstandard.ES.E: errorstandardel
estimado.
Ordenada
1085.4
1086.3
ES.
0.24
0.13
r
-0.9961
-0.9986
valorde853cm-l.SterzelyChorinsky(1968),
porsuparte,publicaneldatode857cm-l.Para
la estroncianita,l dispersiónesigualmente
notable,conelproblemaañadidodequeciertos
autoresitúanlaaparicióndelmodonormala
inferiornúmerodeondaqueelcorrespondiente
alaragonito(860cm-IparaHuangyKerr,1960)
localizandotrosautoresdichomodonormal
ennúmerosdeondasuperiores(857cm-Ipara
Donohuetal.,1971y859cm-1paraSterzely
Chorinsky,1968).Enlarecopilaciónefectuada
porGriffith(1970),sesitúa 859cm-lelmodo
v2(A') parambasespeciesminerales.
El pequeñopicosituadoaea.847cm-I,en
ocasionesdenominadosatélitedelmodov2' es
observabletantoencarbonatostipocalcitacomo
tipo aragonito.Su asignaciónhadadolugara
unaabundanteliteratura(verWhite(1974)para
unaextensaydetalladadiscusiónalrespecto)si
bienactualmentela interpretacióndelapeque-
ñabandacomoprocedentedelaniónisotópico
DCOJ- según propusieronpor vez primera
Sterzely Chorinsky(1968)estágeneralmente
aceptada(B6ttcher&Reutel,1996).El másre-
cientetrabajopublicadosobreespectroscopía
vibracionaldelaragonito(Frech&Wang,1980)
Pendiente
-13.8
-12.7
ES.
0.41
0.23
ES.E
0.428
0.238
asignaa estabandala mismarepresentación
irreduciblequealmodoprincipala853cm-l.La
banda,en su conjunto,es considerablemente
asimétricahacialosnúmerosdeondamásaltos.
Unanálisisdelperfildebandayposteriorajuste
(ver Figura 5 B) revelala presenciade tres
componentes,cuyascaracterísticasprincipales
seofrecenenlaTabla3.En ella,la simetríade
losmodosprocedentesdelfundamentalv2(A')
se ha asignadosiguiendo10 propuestopor
Couture(1947)segúnla cual la bandamás
intensa(a-859cm-Ienlospresentesresultados
y a 866cm-len los presentadospor la citada
autora)presentasumomentoendirecciónOZ,
siendopor10tantodetipoB1,,'Comopuede
observarsenlaTabla3,lastresbandasconser-
vanvisiblementeinalteradasuposicióny res-
tantescaracterísticasa10largodetodala solu-
ción sólida.El que la bandageneralparezca
estrecharseydesplazarseligeramentehaciain-
ferioresnúmerosdeondaal incrementarsen
las muestrasel carácterestroncianítico(ver
Figura 5 A), se debe a que el componente
centralvahaciéndosecuantitativamentemayo-
ritario al avanzar hacia el término
estroncianita(sint).La Figura6,queofrecelas
Tabla 3.Resultadosnuméricosdelajustedelabandainfrarrojadeflexiónfueradeiplanodel
anióncarbonato,v2(A') Entreparéntesis,desviacionestandard.
VÚJración' PosicWn(cm'/) Seminncltura(cm'/)
Satélite 846.7(0,2) 6.5(0.4)
Blu 858,3(0.4) 9.2(0.5)
B"u 865.4(0.6) 14.2(0,9)
(*) RepresentacionesirreduciblesegúnCouture(1947)
Lorentz("/o)
92(3)
76(7)
81(6)
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fraccionesde áreacorrespondientesa los tres
componentes,revelaconclaridadestoshechos.
La intensidaddel supuestocomponenteB2/1'
apreciablementemenorenlaestroncianita(sint}
queenel aragonito(sint),debeserjustificada.
Paraqueunmodonormaldevibraciónaparezca
enelespectroIR escondiciónnecesariaquelas
reglasde simetríalo permitan;sin embargo,
dicha condiciónno es suficiente:además,la
orientacióndelmomentodipolarasociadodebe
cambiardurantela vibración,ya quesi no lo
haceno se registraráabsorciónalgunade la
radiaciónIR. Nuestrajustificaciónradica,pre-
cisamente,en la modulacióndeestoshechos
porpartedelcatiónenpresencia.Comoyaseha
comentado,el poderpolarizantedelestroncio
.es inferior al del calcio. Cabepensarque la
aparicióndelmodoB2/1'permitidaporlasreglas
de selección, pueda verse físicamente
ensombrecidal no producirun cambiosufi-
cientementeintensoen la orientacióndel mo-
mentodipolar.Si estajustificaciónfueracierta,
lawitherita(BaCO,)deberíapresentarunmodo
V2(A) másestrechoy simétrico(sinhombros
80.0
70.0 oo
o
60,0
o
o
50.0
~o
';' 4D,O
;¡
..::: 30,0
20,0
865cm"
r,
10.0
0.0
0.00
847cm"
0.75 1.000.25 0.50
FracciónmolardeSr2+
Figura 6. Fraccionesdeáreadeloscompu-
nentesdela bandaIR deflexiónfueradelplano
del anióncarbonatoen funciónde la fracción
molardeestroncioenel sólido:
hacialosnúmerosdeondamásaltos)quela
estroncianita(sint}.La Figura7demuestraque
estoes, efectivamente,así: la bandaen la
witheritaesmásestrecha(semianchura=7.4
cm-Ifrentea8.7cm-Ienlaestroncianita(sint))y
visiblementesimétrica.
e) Tensiónantisimétrica,v3(E ')
EnlosespectrosRaman-TF (Figura8),este
modoaparececomounabandasencillademuy
bajaintensidad(aproximadamenteel 1%)res-
pectoal modoVI (A). Su posición cambia
linealmenterespectoa la fracción molar de
estronciodesdelos1462cm-1delaragonito(sint)
hastalos 1446cm-Ide la estroncianita(sint).
Los datosdelosmiembrosextremosdelaserie,
secorrespondenbienconlopreviamenterepor-
tado(Griffith,1969y 1970).Las semianchuras
correspondientessiguenunpatrónparaleloalo
descrito para el modo VI (A): en el
aragonito(sint)esaproximadamente8.0 cm-I,
~'~
890 880 870 860
cm-l
850 840
Figura 7. BandaIR correspondientea la
i'!cxiónfueradelplanodelanióncarbonatoenla
cstroncianita(sint)(línea discontínua) y la
witherita(líneacontínua).Parafacilitarla com-
paracióndelosperfiles,labandacorrespondien-
tea la witheritahasidodesplazada-8 cm-1
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Estroncianita
1470 1460 1450
cm-1
1440
1700 1600 1500 1400
cm-1
1300 1200
FiguraS. Bandadetensiónantisimétricadel
anióncarbonato.Arriba:espectrosRaman-TF.La
bandacentralcorrespondealamuestraequimolar,
CaO.5Sr05C01°oAbajo:espectrosIR. La bandamás
intensacorrespondea la estroncianita(sint)y la
representadaconlíneadiscontínua la muestra
equimolar.
siendodeunos13.5cm-1eneltérminointerme-
dio y de alrededor de 7.1 cm-1 en la
estroncianita(sint).
La situaciónenlosespectrosIR esalgomás
complicada.SegúnseobservaenlaFigura8,al
incrementarse l contenidode estroncioel
comportamientogeneralde la bandapuede
resumirsedelsiguientemodo:(1)desplazamien-
todelmáximohaciainferioresnúmerosdeonda
(~v=-17 cm-I); (2) estrechamientode la banda,
cuyasemianchurapasade 145a 112cml, más
pronunciadoenla zonadelosnúmerosdeonda
másaltos;(3) variaciónen la asimetríade la
banda,quevahaciéndoseprogresivamentemás
evidente!n los númerosdeondamásbajos.A
efectosdecuantificarestaseriedecambios,se
harealizadoun análisisdelperfil de la banda.
La Figura9muestralosresultadosobtenidosen
la muestraequimolar.Los datosnuméricosde
todalaserieseofrecenenlaTabla4.El compo-
1700 1600 1500 1400
cm-1
1300
Figura9. Mododetensiónantisimétricadel
anióncarbonato.Resultadodelajustedebandas
en el espectroIR de la muestraequimolar.De
arribahaciaabajo:espectroexperimental,espec-
troajustado,componentesy residual.
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nentecuantitativamentemásimportantea lo
largodetodalaserieeselcentral,cuyonúmero
deondacoincideconloreportadoenlaliteratura
(White,1974;Griffith, 1969y 1970).Además,
esésteelresponsabledelestrechamientogeneral
observado.Segúnelanálisisteórico(Tabla1),en
elaragonitopuedenaparecerhastatresbandasen
esteconjuntoprocedentedev,(E'), cuyassime-
tríassonBIII'B211 Y B311'Sehaaceptado(White,
1974;Griffith, 1970)quelabandamásintensa
enIR secorrespondeconelmodoB311'queenel
aragonitoaparecea 1493cm,l.Frechy Wang
(1980),sinembargo,adjudicanunasimetríaBlu
almodomásintensoquesitúana1466cml. Por
otraparte,yenreferencia laestroncianita,una
simetríaB211se ha propuesto(Griffith, 1970)
.parala bandamásintensa,situadaa 1470cm,I
(Huang&Kerr,1960).Cálculosteóricosrecien-
tes(Paveseetal.,1992)predicenlaapariciónde
lostresmodosa1506cmI(BI,), 1504cm,I(B2,)
y 1434cm,l(B3,)respectivamente.La interpre-
taciónque damosa los datosobtenidospor
nosotrosescomosigue:los doscomponentes
detectadosasuperioresnúmerosdeonda(1569.6
y 1489.5cm,lenel aragonito(sint)y 1531.1Y
1469.2cm,len la estroncianita(sint), sonel
productode la rupturade la degeneracióndel
modov/E'), correspondiendoel de superior
númerodeondaalassimetríasBIII +B211que,a
suvez,(verTabla1)procedendelmodoA'. El
componentea1489.5cm,lenelaragonito(sint)y
1469.2cm,Ienlaestroncianita(sint),tendríasi-
metríaB311y procederíadelcorrespondienteA'.
Lasescisiones(80cml enelaragonito(sint)y62
cm-I enlaestroncianita(sint), secorresponden
cualitativamenteconlo quesedescribiráparael
mododeflexiónantisimétricaviE'). La tercera
componentedetectada,cuyascaracterísticasde
posicióny semianchurasonvisiblementeinde-
pendientesdela sustitucióncatiónica,esinter-
pretadacomoelprimersobretonodeunodelos
componentesdelmodoViE') que,comoseverá
másadelante,mantienesu posiciónpráctica-
menteinalteradaa lo largo de la serie. La
posibilidaddeque,dadasusimetríaB 311' pudiera
entrarenresonanciadeFermiconelmodode
tensióndescrito,justificandoasísuconsidera-
bleintensidady ampliasemianchura,debeser
tenidaencuenta.Además,podríajustificarse
asílapresenciadentrodelconjuntov,(E')de
dosbandasdetipoB311'hallazgoexperimental
quenoexplicaCouture(1947)ensu citado
trabajo.
e) Flexiónantisimétrica,viE')
La Figura10ofrecelosespectrosRaman-
TF dediversasmuestrasenlaregióndeinterés.
Tresmáximos onvisiblesenelcorrespondien-
Tabla4. Resultadosdelajustedela bandainfrarrojadetensiónantisimétricadelanión
carhonato,v (E').Posición(v)ysemianchura(SA),encm,l.
S?+ Comoonente1 Comoonente2 Componente3
mol% v SA % v SA % v SA %
O 1569.6 58.2 4.3 1489.5 107.5 78.8 1410.1 80.0 16.9
10 1565.6 66.8 6.8 1487.8 104.4 75.6 1409.0 83.8 17.6
20 1563.4 69.6 7.0 1486.0 99.0 74.1 1409.4 86.2 18.9
30 1559.4 76.8 10.1 1485.2 96.4 65.8 1408.3 86.0 24.1
40 1554.9 82.3 13.6 1481.4 90.3 65.5 1408.8 80.5 20.8
50 1551.9 78.3 13.0 1481.1 86.0 60.4 1407.6 83.2 26.5
60 1548.2 84.8 15.4 1478.2 80.8 59.2 1408.0 81.0 25.4
70 1544.4 90.0 16.7 1476.7 76.0 51.0 1407.6 84.7 32.3
80 1538.7 97.0 20.5 1473.7 72.4 45.2 1407.3 87.4 34.3
90 1534,7 99.1 20.9 1472.5 69.1 46.2 1407.0 83.1 32.9
100 1531.1 98.1 18.5 1469.2 64.3 48.6 1406.6 78.3 32.8
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te al aragonito(sint). El espectro de la
estroncianita(sint), revelala presenciade un
hombrohacialosnúmerosdeondainferioresen
labandamásimportante.El pequeñopicositua-
do a ea.710cm-Ies igualmenteclaro.Existe
unaconsiderabledispersióndedatosenla lite-
raturaen lo quehacereferenciaa estabanda.
Así, determinadosautores(Huang&Kerr,1960;
Griffith, 1970)describenla presenciade un
sólo pico tantoen el aragonito(a 703 cm-I)
como en la estroncianita(sint) (a 702 cm-I),
aunquegeneralmenteseseñalalapresenciade
dos componentes,al menosen el caso del
aragonito:Couture(1947)lossitúaa703y707
cmI yBehrensetal.(1995)lohacena701y705
cm-l.Hastacuatrocomponentes(a 701,705,
717 Y 721 cm-I)son observadospor Frechy
Wang(1980).Esprecisosubrayarquelapeque-
ñabandasituadaenlos númerosdeondamás
altosno debeconfundirsecon el satélite co-
mentadoal discutirel modov2(A') en los es-
pectrosIR, yasignadoalmodocorrespondiente
Estroncianita
730 720 710 700
cm-l
690 680
Figura10.BandasRaman-TF correspondien-
tesal modode flexiónantisimétricadel anión
carbonato.
670
alaespecieisotópicaDCO,-.Aquellabandano
modificabasuposiciónporefectodela sustitu-
cióncatiónicay aparecíaennúmerosdeonda
inferioresa la bandaprincipal.El componente
aquíseñaladopudieracorresponderaunodelos
modosB2gy B3gprevistosenel análisisteórico
ypermitidosporlaperturbaciónpiramidaldela
simetríadel anión. Según la asignaciónde
Couture(1947),eldobleteintensocorrespondea
losmodosB/ (701.3cm-I)y A/0 (705.7cm-I)g .'
procedentesdel la rupturade la degeneración
delmodooriginal.Esta rupturaesmenosevi-
denteenlasmuestrascentralesdela seriey en
laestroncianita(sint).De nuevoobservamosel
efectoyacomentadoaldiscutirlabandaV2(A')
de los espectrosIR: el catiónenpresenciaes
capazdemodularlas previsionesdel análisis
teóricoatravésdesuinfluenciasobrela inten-
sidadde los diferentesmodos.En el espectro
Ramandela witherita(BaCO), estecompo-
nenteaparece(Scheetz&White,1977)comoun
picoúnicoy simétricoa690cm-Iacompañado
delpicopequeñoa 700cm-l.
Los resultadosobtenidostras realizarel
ajustede lasbandasseofrecenen la Tabla5.
Algunosaspectosde la mismasondignosde
comentario.El desplazamientohaciainferiores
númerosdeondaal aumentarel contenidode
estroncioesmuyparecidoen los trescompo-
nentes,siendoligeramentemayorenel situado
a superioresnúmerosde onda.Los desplaza-
mientos,sin embargo,no varíanlinealmente
respectoalcontenidodeestroncio,comoseha
señaladoparaotrosmodosnormalesdevibra-
ción.Partiendodel aragonito(sint),unabuena
partedel desplazamiento(entreel 66% en el
componente3yel77%enelcomponente1)ya
sehaproducidoenlamuestraequimolar(Figu-
ra 11A). En lostrescasos,seproducenfuertes
incrementosen lassemianchurasde todoslos
componentes,quealcanzansumáximaexpre-
sión en las muestrascentralesde la serie.Al
igualquesedijoparalabandavt(A), estos
ensanchamientosdebenserinterpretadoscomo
frutodeldesordenqueinducela presenciadel
segundocatión.
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Tabla 5.ResultadosdelajustedelabandaRamandeflexiónantisimétricadelanióncarbonato,
viE). Posición(v) y semianchura(SA), encm'l.
,
La Figura12muestralaregióndelmodode
flexión antisimétricaen los espectrosIR de
diferentesmuestras.La rupturadeladegenera-
ción es evidenteen el aragonito(sint)y la
estroncianita(sint},si biennoapareceninguna
pequeñabandaaccesoriasimilaralaobservada
en los espectrosRaman.ElIo puededebersea
que,comoya comunicóNyswander(1909)a
principiosdesiglo,lastresbandasdeabsorción
queposteriormentejustificóel análisisteórico,
de simetríasB/II' B211Y BJII se ven reducidas
aparentementea sólodosya quelasprimeras
coincidenensu frecuenciadeabsorción(712
cm'I),apareciendolaterceraa706cm'l.En los
espectrosaquípresentados,lasbandascorres-
pondientesalaragonito(sint)aparecena7I3.6
y700.7cm'I,observándoselasdelaestroncianita
(sint)a705.8y 698.8cm,l.Así, al igualquese
comentómásarribaenrelaciónalmodov/E'),
laescisiónproducidaporlarupturadeladege-
neraciónesmásimportantenelaragonito(sint}
queenlaestroncianita(sint).Asumiendoquela
componentea inferiornúmerodeondaseade
tipo BJII" conformese aceptageneralmente
(Couture,1947:Paveseetal., 1992),suprimer
sobretonopodríaaparecer,comoyaquedóapun-
tadomásarriba,aaproximadamente1400cm,I
a lo largo de todala serie,ya que el modo
fundamentaldelqueprocedenocambiaprácti-
camentesuposición.El componentesituadoa
mayornúmerode ondaevolucionade forma
similara lo ya comentadoparalos correspon-
dientesespectrosRaman-TF (FiguraI lB). Al
igualqueseobservabaendichosespectros,se
produceaquíunensanchamientodeamboscom-
ponentes,cuyassemianchuraspasande3.3y3.5
cm'lenelaragonito(sint}a7.8y l 1.8cm'!enla
muestraequimolar,estrechándosede nuevo
hasta5.4y4.9cm-.enlaestroncianita(sint).La
Figura 12 incluyeestemodoen la witherita
(BaCO) donde, a pesar de su estructura
aragonítica(grupoPmcn), la degeneraciónse
mantiene.Seconstatadenuevolainfluenciadel
catión,probablementea travésde su poder
polarizante.
Modosexternos
La Figura13ofrecelosespectrosRaman-
TFdelaragonitoylaestroncianitasintéticosen
lazonadebajasfrecuencias.Enamboscasos
puedenapreciarselos distintoscomponentes
querevelaelajustedelasbandas,cuyaenume-
raciónycaracterísticassemuestranenlaTabla
6. La coincidenciaconlos datospublicados
paraelaragonito(Couture,1947;Frech&Wang,
1980)esmuybuena,sobretodoteniendoen
S;+ Componente1 Componente2 ComDoneme3
moI% v SA % v SA % v SA %
O 701.3 4.3 36.0 705.7 5.4 60.3 716.5 6.0 3.7
10 700.6 4.7 28.8 704.9 6.4 62.9 716.0 7.0 8.3
20 699.7 5.1 24.2 704.1 7.3 64.6 715.2 8.7 11.2
30 699.0 5.4 21.9 703.4 8.1 65.5 714.0 10.2 12.6
40 698.1 5.7 21.3 702.3 8.6 65.8 713.3 11.2 12.9
50 697.7 6.0 22.1 701.7 8.8 65.5 712.2 11.3 12.4
60 697.7 6.3 23.9 701.9 8.7 64.8 712.3 10.4 11.2
70 697.5 6.5 26.3 701.4 8.4 63.9 711.7 8.9 9.9
80 697.4 6.3 28.8 701.2 7.7 62.7 711.6 7.1 8.5
90 697.3 5.8 31.0 700.9 6.7 61.5 710.6 5.7 7.5
100 696.6 4.4 32.5 700.3 5.3 60.3 710.0 5.7 7.1
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cuentaque,enelcasopresente,losdatosproce-
dendemuestraspolicristalinasy lostrabajos
citadoserealizaronsobremonocristalesorien-
tados.Referentealaestroncianitanosehabía
publicado,hastadondehemospodidosaber,
ningunatabulacióntanextensadelosmodos
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'=v'-'
c: 705.Q
:!2'"
Q
¡:..
d
700
695
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Fracciónmolarde S~+
Figura 11.Númerode ondade apariciónde
los distintoscomponentesdel modo de flexión
antisimétricadel anión carbonato.Arriba:resul-
tadosdelosespectrosRaman-TF.Abajo:resulta-
dos de los espectros]R.
externos.La coincidenciaconlosescasosdatos
disponibles(White,]974;Hermanelal., ]987),
obtenidosen lasdosreferenciascitadassobre
muestraspolicristalinas,esnotable.
Los modosexternospuedensepararsecon-
venientementeendosgrandestipos:movimien-
tos de los centrosde gravedadde los iones
(considerandoal anióncomounconjuntorígi-
do) y libraciones(rotacionesrestringidas)del
anión.Segúnel análisisrealizadoporCouture
(1947),Y seguidoen lo esencialpor Frechy
Wang(]980),losmodosmásintensosenRaman
correspondena las libraciones,realizadasres-
pectivamentesobrelosejesOY yOX contenidos
en el planodel anión.La bandamásintensa
(153.3cm-lenelaragonito(sint)y 147.8cm.len
la estroncianita(sint})se correspondecon la
libraciónalrededordeOY. La escasainfluencia
delcatiónsobrela posicióndela banda,puede
debersealhechodequetresdelosseiscationes
primerosvecinosnoseafectanprácticamenteen
susposicionesrelativasrespectoalanióncuando
ésteefectúala libración,yaqueéstaseproduce
11In largo delenlaceC-O quecoincideconeleje
Witherita
1\
, \
, 1
I 1
I \
I \
I \
I \
I
/--------
Equimolar
Estroncianita
730 720 710 700
cm-l
690 680 670
Figura 12.BandasIR correspondientesal modo
de flexión antisimétrica del anión carbonato.
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Aragonito
300 250 200
cm-1
150
Estroncianita
300 250 200
cm-1
150
Figura 13. Resultadodel ajustedebandas
en la regióndelespectroRaman-TF correspon-
dientea losmodosexternos.El residualsemues-
tra debajode los espectrosy las componentes
ajustadas.
100
OY. Ello explicatambiénpor qué aparecea
inferiornúmerodeondaquela libraciónsegún
OX, queafectaensusposicionesrelativasa los
seiscationesquerodeanal anión.La mayor
sensibilidadde estemodo al tipo de catión
(CaCO,:206.4cm-I; srCo,: 180.6cm-I)obede-
cea la razónexpuestamásarriba.
Lasposicionesdelasbandasprocedentes
del otrotipodemovimientosexternos(movi-
mientosdeloscentrosdegravedad)presentan
una extraordinariacolinealidadentreambos
carbonatosintéticos,conformeseapreciaenla
Figura 14.De los componentesconintensida-
dessuperioresal 1%,sólodosdelospresentes
enel aragonito(sint), situadosa 215.6y 248.5
cm-I respectivamente,parecenno tener su
correlatoenlaestroncianita(sint).Esderesaltar
la no linealidad de los dos componentes
asignablesa laslibracionesdelanioncarbona-
to. Paralos ochocomponentescolineales,lav .
relación "lagonHo=1.115:1::0.0I Onospermite
v ..
estronelanH"
Figura14.PosicionesdelasbandasRaman-
TF correspondientesa los movimientosde los
centrosde gravedadde los iones(o) y a las
libraciones del anion (.) en muestrasde
aragonito(sint)y estroncianita(sint).
300
""'
l 250 /
6 /
]200 /] 150 .
100 I ó' '
100 150 200 250 300
100 I PosiciónenCaC03 (enII)
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Tabla 6. Algunascaracterísticasde los modosexternosactivosenRaman.Posicióny
semianchura(SA),encm,l.
obtenerinformaciónapropósitodelafuerzade
cohesiónentreuna capaelemental(formada
poranionescarbonato)y susvecinasinferiory
superior(formadasporloscationescorrespon-
dientes).ComohamostradoCouture(1947)es
posibleevaluarestarelaciónde fuerzasme-
diantela expresión:
1--=(~)' m.=(1.115:f:0.010)' .~=0.843:1:0.016f. v. m. 147.6
loquesignificaunafuerzadecohesiónentrelas
capasmásimportanten la estroncianita(sint)
que en el aragonito(sint). Este resultadoes
acordecon lo obtenidomediantemedidaster-
modinámicasmacroscópicasde entalpíasde
disolución,queofrecenunarelacióndefuerzas
de0.91HO.OI I (Caseyel al., 1996).
El efectodelasubstitucióncatiónicasobre
losmodosderedpuedeapreciarsenlaFigura
15, quemuestraestaregiónespectralen las
muestrasconellO, 50Y 90%deestroncio.No
seobservalaaparicióndeningunabandanueva
90%
50%
10%
300 250 200
cm-l
150 100
Figura 15. Modosexternosenlosespectros
Raman-TF de variasmuestrasde la serie.Los
porcentajescorrespondenal contenido en
estroncio.
~
Ara¡:onito (sint) Estroncianita (sint)
Posición SA Int. Posición SA Int.
Couture FredJ.& Este White Hennan Este
(1947) Wang .trabajo (1974) etal. trabajo
(1970) (1987)
106.8 5.8 <1 105 102.0 7.0 5
113 112 115.4 14.5 8 119 114.8 8.2 7
123 129.3 8.0 1 132 128.6 8.9 3
146 142 143.1 8.2 10 150 148 147.8 9.3 100
154.7 152 153.3 10.0 100 162.1 7.7 2.5
161 163.5 4.8 1 170.8 7.0 5
183 180 180.6 8.0 10 183 183 180.6 12.0 70
193 190 191.3 11.2 10 220 214.6 3.8 <1
208.5 206 206.4 8.3 47 235.3 7.1 1.5
216.6 214 215.6 10.8 10 249 249 245.2 10.9 9
250 248 248.5 12.5 4 259.1 11.4 5
263 260.4 9.2 3
276 272 272.3 12.5 5
287 284 284.8 13.5 5
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dentrodelconjuntoyaanalizadoanteriormen-
te, 10cual es indicativode una sustitución
catiónicaaleatoria.Apartedeldesplazamiento
delosmáximos,másimportantecomoyaseha
comentadoenel situadoasuperioresnúmeros
deonda,esevidente lensanchamientogeneral
de los doscomponentesprincipalesque,enla
muestraequimolar,duplicanlassemianchuras
correspondientesa los miembrosextremosde
la serie.Bischoffelal. (1985),estudiandome-
dianteespectroscopíaRamanunacalcitasinté-
ticacone115%decontenidoenMgC03,comu-
nican ]a desapariciónde toda estructurade
bandasen ]a zona de bajasfrecuenciascon
excepcióndelmodoa286cm-Icomoresultado
.delasubstitucióncatiónica.Unresultadosimilar
es descritopor Bottcher&Reutel(1996),que
sólo detectanunagranbandaasimétricacuyo
máximoseapreciaaea.285cm-Ienelespectro
Ramandelcx-Na2Ca(C03)2sintético(rómbico).
En lasoluciónsólidaaquíestudiada,]asubstitu-
ción catiónicapareceser 10suficientemente
conservativa como para mantener
vibraciona]mentepocoalteradalaconductadela
red,10cual es enteramentecoherentecon los
datostantoexperimentalescomodesimulación
procedentesdeladifracciónderayos-X demues-
traspo]icristalinas(Gonzá]ezMartín,1997).
Conclusiones
r...
Losresultadosexperimentalespresentados
sugierencuatroconclusionesgenerales:
l/Los espectrosvibracionales(IR yRaman-
TF) de]aragonitoy la estroncianitasintéticos
obtenidosmedianteprecipitaciónsonidénticos
a losdesuscorrespondientesanálogosnatura-
lesen]oquerespectatantoalosmodosinternos
delanióncarbonatocuantoa losmodosdered
(externos).
2/La sustitucióndelcalciopore]estroncio
tienecomoconsecuenciasvibracionaleseldes-
plazamientode las bandashacianúmerosde
ondamásbajosy,enlostérminoscentralesdela
serie,e] ensanchamientode todasellasproba-
blementeacausadeldesordenposicionalindu-
cido.
3/El inferiorpoderpolarizantedelestroncio
serevelaenlamenordistorsióndedetermina-
dosmodosnormalesdevibraciónenlosespec-
trosdelasfasesmásestroncianíticas.Dosefec-
tosdeestehechoson,segúnnuestrainterpreta-
ción,]amenorasimetríade]abandaIR corres-
pondientea ]a flexión fueradel plano y la
rupturade]adegeneraciónde]mododeflexión
antisimétrica,menospronunciadaenlasbandas
tantoIR comoRaman-TF.
4/El estudiodelosmodosderedindicaque
]acohesióninter]aminarenelaragonitosintéti-
co es inferior a la correspondiente a la
estroncianitasintética.Además,estaregiónes-
pectral,quemantienesuscaracterísticasgene-
raJesa10largodetodoe]rangocomposicional,
esel reflejodeunasustitucióncatiónicamuy
conservativa.
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te, lo cual es indicativode una sustitución
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